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The aim is to study the effect of the presence of free alkalis and acids on the properties of the complex lithium greases and the
choice of the optimal dispersion medium, which provides the required physicochemical characteristics of the developed grease. The dispersed phase of lithium greases studied in the polyalphaolefin oils media. It was found that the use of a mixture of polyalphaolefin oil-4 and
polyalphaolefin oil-40 as a percentage of 23/77 with a total content of 83.0% provides a relatively low effective viscosity of the lubricant at
low temperatures and a relatively high tensile strength at high temperature.
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Целью является изучение влияния свободных щелочей и кислот на свойства комплексных литиевых смазок и выбор оптимальной дисперсионной среды, обеспечивающей требуемые физико-химические характеристики разрабатываемой пластичной
смазки. Проведены исследования дисперсной фазы литиевых смазок в среде полиальфоалефиновых масел. Установлено, что использование в качестве дисперсионной среды смеси полиальфоалефиновое масло-4 и полиальфоалефиновое масло-40 в процентном
соотношении 23/77 при общем содержании 83,0% обеспечивает относительно малую эффективную вязкость смазки при низких
температурах и относительно высокий предел прочности на сдвиг при высокой температуре.
Ключевые слова: литиевая смазка, полиальфаолефиновое масло, поверхностно активные вещества
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Izlanishning maqsadi - bo'sh ishqorlar va kislotalar mavjudligining murakkab litiy surkov moylarining xususiyatlariga ta'sirini
o'rganish va ishlab chiqilgan moyning zarur fizik-kimyoviy xususiyatlarini ta'minlaydigan optimal dispersion muhitni tanlash. Maqolada
litiy surkov moylarining polialfaolefin moylari muhitida tarqalish fazasi o'rganiladi. Jami tarkibi 83,0% bo'lgan foiz kesishmasida 23/77
polialfaolefin moyi 4 va polialfaolefin moyi 40 aralashmasidan foydalanish past haroratlarda nisbatan past qovushqoqlikni va yuqori haroratda nisbatan yuqori kuchlanish kuchini ta'minlayotgani aniqlandi.
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Введение
Потребность в качественных смазочных
материалах растёт с развитием машиностроения,
транспорта, металлургической отрасли и военной техники. Учитывая рост объемов мирового
производства пластичных смазок, можно утверждать, что они являются одним из важных и незаменимых видов смазочных материалов, так
как число механизмов, где они применяются, с
каждым годом увеличивается.
С применением пластичных смазок упрощается конструкция уплотнений, уменьшаются
вес и габариты узлов и механизмов, увеличивается время эксплуатации, в течение которого не
требуется пополнение или замена смазочного
материала. Тенденции к упрощению системы
смазки, снижению веса и уменьшению габаритов способствуют увеличению в большинстве
машин и механизмов доли узлов трения, в которых применяются пластичные смазки [1, 2].
Пластичные смазки существенно отличаются по природе и свойствам от жидких смазочных масел. Благодаря присутствию твердых загустителей, образующих пространственный каркас, удерживающий в своих ячейках жидкое
масло, они при приложении небольших нагрузок (в том числе под действием силы тяжести)
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ведут себя как твердые тела. Пластичные смазки
сохраняют приданную им форму, не стекают с
вертикальных поверхностей, удерживаются в
открытых и плохо герметизированных узлах
трения и механизмах, а также на движущихся
деталях. Но при повышении нагрузки до определенного значения (предела прочности) они деформируются и текут подобно вязким жидкостям [3-5]. Указанные особенности пластичных
смазок предопределяют основные направления
их применения в качестве антифрикционных
(снижают трение и износ), консервационных
(защищают металлические изделия от коррозии), уплотнительных (герметизируют зазоры в
механизмах и оборудовании), канатных (для
смазывания стальных канатов), специальных
(предотвращают обледенение, обеспечивают
электропроводность, изоляцию и т.п.) смазочных материалов.
В отличие от смазочных масел, пластичные смазки способны удерживаться в негерметичных узлах трения, работоспособны в широком интервале температур и нагрузок, проявляют высокие защитные свойства от коррозии,
работоспособны при контакте с водой и другими агрессивными средами, имеют меньший расход. К недостаткам пластичных смазок можно
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отнести низкий коэффициент теплопередачи, их
большую подверженность окислению по сравнению с маслами, иногда сложность подачи смазки к узлу трения [4, 6-8].
Кроме того, в смазках всегда содержатся
поверхностно-активные вещества (ПАВ). Их
количество незначительно, они специально вводятся в качестве присадок для изменения некоторых свойств, либо образуются в процессе изготовления смазки [9-11].
Естественно, что особенности строения
структурного каркаса и другие факторы, определяющие устойчивость системы, зависят от физико-химических свойств компонентов каркаса и
среды, его наполняющей, а также от наличия
ПАВ, наполнителей, существенно влияющих на
размеры и форму элементов структурного каркаса и на энергию связей в системе [12].
Однако при изучении процесса структурообразования удобнее рассматривать пластичные смазки как двухкомпонентные системы, состоящие из дисперсионной среды и дисперсной фазы.
Дисперсионная среда составляет 75-95%
массы смазки. Это нефтяные, реже синтетические масла и другие смазочные жидкости. В качестве дисперсной фазы, составляющей 5-25%
массы смазки, используются соли высокомолекулярных карбоновых кислот (мыла), твердые
углеводороды (парафин, церезин, озокерит и
т.п.), неорганические материалы (высокодисперсный силикагель, бентониты, лиофильный, а также вспученный графит и т.п.), материалы, а также другие высокодисперсные вещества с хорошо развитой удельной поверхностью,
способные к структурообразованию в неводных
средах.
Стабильность свойств и устойчивость коллоидной системы пластичной смазки определяются сочетанием состава и технологии изготовления.
Образование структуры мыльных пластичных возможно только при нагревании, так
как изначально система представляет собой суспензию измельченного мыла в среде смазочной
жидкости. В результате набухания мыла при
нагревании и перемешивании (термомеханического диспергирования), оно образует изотропный расплав в среде масла. Из изотропного
расплава начинается кристаллизация мыла. В
процессе охлаждения с установленной для данного типа пластичной смазки скоростью из волокон мыла формируется структурный каркас
смазки. Возникновение трехмерного структурного каркаса характеризуется появлением у коллоидной системы предельного напряжения
сдвига. Мыла в зависимости от катиона, аниона
и условий приготовления образуют частицы различной формы – лепестковой, игольчатой, пластинчатой, нитевидной либо жгутообразной.
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Количественно прочность образующейся структуры пластичной смазки определяется силой
сцепления частиц в контакте, числом контактов
в единице объема, дисперсностью, формой частиц. Прочность структуры тем больше, чем
меньше размер частиц и чем больше степень их
анизометричности [11, 13].
Фундаментальные исследования структуры и свойств пластичных смазок, создавшие
научные основы их производства и применения,
связаны с именами советских учёных – Д.С. Великовского, В.В. Синицына, И.Г. Фукса, В.В.
Вайнштока, их учеников и последователей. Основоположником изучения структуры и свойств
отечественных комплексных смазок, а также их
производства стал Ю.Л. Ищук и представители
его школы. Однако опубликованные в научной
литературе исследования по влиянию состава
литиевых смазок на их свойства проводились на
нефтяных маслах. Составы литиевых смазок на
синтетических низкозастывающих основах исследованы недостаточно и в основном представлены в патентных и рекламно-информационных
источниках, что и стало причиной данного исследования.
Материалы и методы исследования
Все образцы пластичных смазок, исследованные в настоящей работе, приготовлены на
основе товарных полиальфаолефиновых масел
(ПОАМ) и их смесей. ПАОМ отличаются полным отсутствием различных ПАВ и гетеросоединений, поэтому исключается их влияние на
структуру смазок. Товарные ПАОМ произведены компанией ExxonMobil, их физикохимические характеристики представлены в таблице 1.
Для сравнения низкотемпературных свойств
комплексных литиевых смазок на маслах различного
происхождения в качестве основы также взято
нефтяное товарное масло Веретенное АУ производства ОАО «ЛУКОЙЛ» (табл. 1).
Для исходных дисперсионных сред использовали следующие стандартные методы
определения показателей:
- метод определения кинематической вязкости
(ГОСТ 33);
- метод расчета индекса вязкости (ГОСТ 25371);
- метод определения плотности (ГОСТ 3900);
- методы определения температур текучести и застывания (ГОСТ 20287);
- методы определения температур вспышки и воспламенения в
открытом тигле (ГОСТ 4333);
- метод определения кислотности и кислотного числа
(ГОСТ 5985).
Для оценки свойств полученных образцов
смазок на комплексных литиевых мылах были
использованы следующие стандартные методы
исследования:
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Таблица 1
Физико-химические характеристики товарных масел
Наименование показателя

Товарные масла
ПАОМ-4

ПАОМ-6

ПАОМ-8

ПАОМ-10

Веретенное АУ

4,12

5,91

8,00

39,22

3,46

19,14

30,96

47,57

386,80

16,20

110,40

230,50

402,30

6045,80

139,70

451,30

1000,00

2085,00

51052,00

774,00

1032,50

2572,00

5358,00

-

1685,00

2

Вязкость кинематическая, мм /с,
при температуре 100 °С
Вязкость кинематическая, мм 2/с,
при температуре 40 °С
Вязкость кинематическая, мм 2/с,
при температуре 0 °С
Вязкость кинематическая, мм 2/с,
при температуре минус 20 °С
Вязкость кинематическая, мм 2/с,
при температуре минус 30 °С
Плотность при 20 °С, кг/м3

0,818

0,823

0,828

0,867

0,866

Температура застывания, °С

-72

-61

-56

-40

-42

Температура вспышки в открытом тигле, °С

222

246

262

286

189

Кислотное число, мг КОН/г

нет

нет

нет

нет

0,03

Содержание воды

нет

нет

нет

нет

нет

- метод определения температуры каплепадения
(ГОСТ 6793);
- метод определения коллоидной стабильности
(ГОСТ 7142);
- метод определения предела прочности и термоупрочнения (ГОСТ 7143);
- метод определения свободных щелочей и свободных органических кислот (ГОСТ 6707);
- метод определения эффективной вязкости
нефтепродуктов автоматическим капиллярным
вискозиметром (ГОСТ 7163);
- метод определения пенетрации (ГОСТ 5436);
- метод определения испаряемости (ГОСТ 9566);
- метод определения содержания воды (ГОСТ 2477);
- ускоренный метод определения коррозионного
воздействия на металлы (ГОСТ 9.080).
Технология приготовления смазки может
быть разделена на 5 последовательных стадий.
На первой стадии происходит совместное
растворение высокомолекулярной жирной кислоты и двухосновной предельной карбоновой
кислоты в части дисперсионной среды (70%) с
получением кислотно-масляной смеси. Процесс
растворения происходит при нагревании компонентов до температуры, при которой образуется
расплав кислоты комплексообразователя.
Следующая стадия характеризуется охлаждением кислотно-масляной смеси до температуры ниже точки кипения воды и нейтрализацией кислот избыточным количеством 15-20% водного раствора LiOH. Во избежание сильного
вспенивания технологической среды раствор
щелочи приливали тонкой струей. Далее необходимо поддержание условий реакции на заданном уровне не менее 30 минут для завершения
процесса омыления. Полноту нейтрализации
контролировали по достижению постоянного
содержания свободной щелочи в мыломасляной смеси.

1'2020 K I M Y O
va ki myo te xno logi yas i

На третьей стадии происходит постепенное увеличение температуры для выпарки воды
из реакционной смеси.
Четвертая стадия характеризуется нагревом технологической среды до температуры 220
°С и выдержкой при этой температуре в течение
15 минут. На данной стадии образуется расплав
литиевого мыла 12-HoSt и происходит формирование комплексного мыла в масле.
Пятая стадия включает процессы охлаждения и гомогенизации смазки. После выдержки
мыльного расплава при максимальной температуре приготовления отключали электрообогрев
и загружали оставшуюся часть масла (30%).
Дальнейшее охлаждение образцов проводили в
объеме при перемешивании до температуры
окружающей среды (20-30 °С).
Через сутки смазка подвергалась механической обработке вручную посредством перетирания через капроновую ткань для сит. Анализ
полученных образцов проводился через сутки
после механической обработки.
Для проверки сходимости качественных
характеристик приготовленных в лабораторном
реакторе смазок образцы готовили параллельно
(не менее 3-4 варок).
Структура и реологические свойства пластичных смазок зависят от присутствия в них
свободных щелочей или кислот. Такие исследования проведены для смазок, загущенных оксистеаратом лития [14, 15]. Выявлено, что
нейтральной реакции смазки соответствуют
максимальные значения предела прочности, вязкости, минимальное количество отпрессовываемого масла. Также установлено, что свойства
смазок на литиевых мылах 12-HoSt менее чувствительны
к
изменению
щелочности
(кислотности) по сравнению со смазками других
типов [14, 16-20]. Пластичные смазки на ком-
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Таблица 2
Физико-химические характеристики смесей ПАОМ
Наименование показателя
Вязкость кинематическая, мм2/с, при температуре 100 °С

ПАОМ-4 + ПАОМ-40 (50/50)
10,35

Вязкость кинематическая, мм2/с, при температуре 40 °С

Опытные смеси масел
ПАОМ-4 + ПАПАОМ-4 + ПАОМ-40 (30/70)
ОМ-40 (23/77)
16,28
20,11

67,46

123,30

163,70

2

529,20

1172,50

1746,50

2

2632,20

6767,50

10824,20

2

7208,30

20667,00

37096,20

0,832

0,836

0,838

Вязкость кинематическая, мм /с, при температуре 0 °С
Вязкость кинематическая, мм /с, при температуре минус 20 °С
Вязкость кинематическая, мм /с, при температуре минус 30 °С
3

Плотность при 20 °С, кг/м

Температура застывания, °С м

-60

-54

-52

Температура вспышки в открытом тигле, °С

270

274

278

Кислотное число, мг КОН/г

нет

нет

нет

Таблица 3
Влияние pH среды на свойства литиевых смазок
№
Расход
образца
LiOH, %
смазки

Содержание
свободных щелочей или кислот, %

1

2,85

HСl
0,87

NaOH
-

2

2,92

0,30

3

2,96

4

3,00

5
6

Предел
Коллоидная
Вязкость
Пенетрация
Температура прочности стабильность,
эффективная при
при 25 °С с
каплепадения, на сдвиг
%
минус 30 °С и среднем перемешиванием
°С
при 50 °С, выделенного градиенте скорости
60 двойных
Па
масла
деформации 10/с, Па•с тактов, 0,1 мм
223

540

8,1

1096

209

-

241

480

8,1

890

240

-

0,03

>250

430

8,1

646

271

-

0,06

>250

390

8,7

570

280

3,04

-

0,09

>250

240

15,6

370

248

3,27

-

0,18

>250

70

25,8

295

440

плексных литиевых мылах в этом отношении
изучены не были.
Смеси масел со значениями кинематической вязкости при 100 °С – 10, 16 и 20 мм2/с
приготовлены путем смешения ПАОМ-4 и ПАОМ-40 в следующих процентных соотношениях: 50/50, 30/70 и 23/77. Расчет содержания компонентов в смесях производился в зависимости
от необходимой вязкости по формуле Г.В. Виноградова [6]:
lg (vсм+0,8) = ((1-q / 100) lg (vA+0,8)-q / 100) lg (vB+0,8),
где vA, vB, vсм - вязкость компонентов А, В и смеси при 100 °С, мм2 /с; q – содержание высоковязкого продукта.
Результаты и обсуждение
Физико-химические характеристики опытных смесей масел приведены в таблице 2.
Влияние концентрации свободных щелочей и кислот на структуру и основные характеристики комплексных литиевых смазок было
исследовано на смазке, загущенной мылами 12HoSt и HSe в среде смеси ПАОМ-4+ПАОМ-40
(23/77), массовое соотношение кислот составило
3:1. Суммарный расход мыла на смазку составил
17,0%. Щелочность (кислотность) образцов регулировали введением избытка (недостатка)
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водного раствора LiOH на стадии омыления.
Образцы готовились по технологии представленной выше. Для обеспечения воспроизводимости свойств смазок на этапе обоснования состава дисперсной фазы и дисперсионной среды
технология их приготовления оставалась неизменной. Смазку готовили на приборе «Реактор Р
-1ЖВ».
Результаты исследования влияния щелочности (кислотности) на свойства литиевых смазок приведены в таблице 3.
Анализируя полученные данные, можно
сделать вывод, что объемно-механические характеристики литиевых смазок изменяются в
зависимости от присутствия в них свободных
кислот (щелочей). Наибольший загущающий
эффект комплексного литиевого мыла характерен для образцов смазок, имеющих кислую реакцию (обр. 1 и обр. 2). Наличие свободных кислот в смазках отрицательно сказывается на таком важном показателе, как температура каплепадения. Образцы смазок, имеющие нейтральную (слабощелочную) среду (обр. 3 и обр. 4), по
прочностным свойствам незначительно уступают кислым смазкам, но превосходят последние
по низкотемпературным характеристикам и по
величине температуры каплепадения (> 250 °С).
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Увеличение содержания свободных щелочей выше 0,06% NaOH (обр. 5 и обр. 6) приводит к резкому ухудшению таких показателей,
как предел прочности на сдвиг, коллоидная стабильность и пенетрация. Температура каплепадения с ростом щелочности остается выше 250 °С.
Введение LiOH в количестве более 3,0% приводит к существенному понижению загущающего
эффекта комплексного литиевого мыла, поэтому
является нежелательным.
Заключение
В результате исследования дисперсной
фазы литиевых смазок в среде ПАОМ установлено, что формирование сложного молекулярного комплекса возможно при введении в дисперсную фазу алифатических дикарбоновых кислот
с числом атомов углерода не менее 9 (HAz, HSe,
додекандиовой кислоты).
С ростом молекулярной массы кислотыкомплексообразователя, загущающий эффект
комплексного литиевого мыла увеличивается до
точки максимума, соответствующей введению
HSe. Это выражается в увеличении предела

прочности и улучшении коллоидной стабильности образцов.
Исследованные в работе комплексообразователи практически не влияют на низкотемпературные свойства пластичных смазок. Благодаря максимальной загущающей способности HSe,
снижение концентрации дисперсной фазы на её
основе позволит улучшить низкотемпературные
свойства, изменяя предел прочности и коллоидную стабильность в меньшей степени.
Загущающий эффект комплексного
литиевого мыла максимален для смазок на
основе 12-HoSt и HSe, взятых в массовом
отношении 3:1. Вместе с тем, полученные
образцы характеризуются худшими низкотемпературными свойствами.
Присутствие свободных кислот в
смазке вызывает снижение ее температуры
каплепадения.
Присутствие свободной щелочи сверх стехиометрически рассчитанной более 0,06% NaOH
на смазку нежелательно, так как приводит к резкому снижению загущающего эффекта комплексного литиевого мыла.
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